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Исследованы фазовый состав, кристаллическая структура и морфология поверхности электро­
химически осажденных стопок из пленок меди, олова и цинка в качестве металлических пре­
кур соров. Выполнен подбор оптимальных последовательностей чередования металлических 
пленок в прекурсорах и атомных соотношений компонентов электроосажденных прекурсо­
ров, обеспечивающих максимальное содержание и приемлемые структурные параметры кри­
сталлической фазы кестерита в слоях, синтезированных в процессе сульфуризации. Представ­
лены результаты синтеза кестеритных слоев путем сульфуризации прекурсоров. Методом 
ко личественного рентген­дифрактометрического анализа определено содержание кестерита 
Cu
2
ZnSnS4 в синтезированных слоях. Исследованы оптические свойства синтезированно­
го об разца, содержащего 85 % фазы кестерита. Показаны направления усовершенствования 
пред лагаемой технологии с целью создания базовых кестеритных слоев для перспективных 
эф фективных, дешевых и доступных солнечных элементов нового поколения.
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КЕСТЕРИТНІ ШАРИ, ОТРИМАНІ СУЛЬФУРИЗАЦІЄЮ 
ЕЛЕКТРООСАДЖЕНИХ МЕТАЛЕВИХ ПРЕКУРСОРІВ 
Н. П. Клочко, О. В. Момотенко, В. М. Любов, Н. Д. Волкова, В. Р. Копач, 
Г. С. Хрипунов, М. В. Кириченко, Р. В. Зайцев
Досліджено фазовий склад, кристалічну структуру та морфологію поверхні електрохімічно 
осад жених стопок із плівок міді, олова та цинку в якості металевих прекурсорів. Виконано 
під бір оптимальних послідовностей чергування металевих плівок в прекурсорах і атомних 
спів відношень компонентів електроосадженних прекурсорів, що забезпечують максимальний 
вміст і прийнятні структурні параметри кристалічної фази кестериту в шарах, синтезова них 
в процесі сульфурізаціі. Представлені результати синтезу кестеритних шарів шляхом суль­
фу різаціі прекурсорів. Методом кількісного рентген­дифрактометричного аналізу визначено 
вміст кестериту Cu
2
ZnSnS4 в синтезованих шарах. Досліджено оптичні властивості синтезова­
ного зразка, що містить 85 % фази кестериту. Показані напрямки удосконалення пропонованої 
технології з метою створення базових кестеритних шарів для перспективних ефективних, де­
шевих і доступних сонячних елементів нового покоління.
Ключові слова: кестерит Cu
2
ZnSnS4, сульфурізація, металевий прекурсор, електрохімічне 
оса д ження.
KESTERITE LAYERS OBTAINED BY SULFURIZATION OF THE 
ELECTRODEPOSITED METAL PRECURSORS
N. P. Klochko, О. V. Momotenko, V. M. Lyubov, N. D. Volkovа, V. R. Kopach,
G. S. Khrypunov, M. V. Kirichenko, R. V. Zaitsev
The phase composition, crystal structure and surface morphology of the electrochemically deposited 
copper, tin and zinc film stacks as metal precursors are presented. The selection of the optimal se­
quence of the alternating metal films in the precursors and atomic ratios of the electrodeposited pre­
cursor components providing maximum acceptable content and structural parameters of the kesterite 
crys talline phase in the layers synthesized during their sulfurization has been made. The results of 
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ВВЕДЕНИЕ
По мнению авторитетных исследователь­
ских групп [1—7], фотовольтаика способна 
вне сти весомый вклад в глобальное энерго­
обеспечение только при условии разработ­
ки одновременно эффективных и дешевых 
сол нечных элементов (СЭ), для создания ко­
торых имеется достаточно сырья. Причи на 
того, что на солнечные батареи до сих пор 
при ходится менее 0,1 % от общего произ­
вод ства электроэнергии [2], заключается в 
дороговизне современных солнечных эле­
ментов. 
Наиболее изученная и хорошо от рабо­
танная технология эффективных моно кри­
сталличес ких кремниевых СЭ явля ется 
вы сокозатратной в своей основе. Тон ко пле­
ночные же солнечные элементы на базе тел­
лурида кадмия (CdTe) и диселенида меди, 
индия и галлия (CuInxGa1–xSe2) содержат 
опасные для окружающей среды составля­
ющие Cd и Se и редкие элементы: In, Ga, 
Te [1—2, 5—7]. Для выхода на тераваттное 
(TW­scale) производство солнечные батареи 
должны состоять из широко распространен­
ных в земной коре нетоксичных химичес­
ких элементов. Кестериты Cu
2
ZnSnSe4, 
Cu
2
ZnSn(SxSe1–x)4 и Cu2ZnSnS4 являются 
пря мозонными полупроводниками с опти­
мальной для преобразования солнечной 
энергии шириной запрещенной зоны и в то 
же время образованы доступными химиче­
скими элементами и потому широко призна­
ны [1—19] перспективными для массового 
производства тонкопленочных солнечных 
элементов. Среди кестеритов наиболее при­
емлем для широкомасштабного использова­
ния в фотовольтаике Cu
2
ZnSnS4, поскольку 
он не содержит в своем химическом составе 
токсичных компонентов. Поэтому исследо­
ванию методов изготовления, структуры и 
физических свойств именно этого матери­
ала посвящено большое количество работ, 
и среди них [3—5, 7—12, 14—18]. Вместе 
с тем очевидно, что задача создания такого 
сложного четверного полупроводника с тре­
буемыми структурой и свойствами является 
нетривиальной. Поэтому разными исследо­
вательскими группа ми раз рабатывается ши­
рокий спектр методов син теза кестеритных 
слоев для СЭ на под лож ках из молибдена 
или на поверхности пле нок прозрачных 
элек тропроводных ок си дов. Среди физиче­
ских методов наиболее распространены ва­
куумные напыление [1—3] или распыление 
[2, 7] кестеритов или их прекурсоров в виде 
пленок металлов или двойных сульфидов, 
а также магнетронное распыление [5, 10]. 
Безвакуумные дешевые химические методы 
получения слоев кестеритов представлены 
наиболее широко [2, 4, 6, 8—9, 11—19]. Это 
пульверизация с последующим пиролизом 
[2, 9], жидкофазное химическое осаждение 
(CBD) [2], различные модификации золь­
гель технологии [2, 4, 6, 11] и среди них 
наиболее успешная, давшая КПД преобра­
зования солнечной энергии свыше 11 % — 
гидразиновая технология [2, 6]. Многие 
ис следовательские группы ос ва ивают техно­
логию электрохимического осаж дения ке­
стеритов [12—18]. Здесь имеется несколько 
подходов. Например, авторы [12, 14] осуще­
ствили непосредственное катодное электро­
химическое осаждение Cu
2
ZnSnS4 из очень 
разбавленных электролитов, содержащих 
соли меди, олова и цинка, а также тиосуль­
фат натрия (Na
2
S
2
O
3
) в ка честве источника 
серы. Нетехнологичность указанного про­
цесса одностадийного элек троосаждения ке­
стеритов заключается в том, что состав раз­
бавленных электролитов необходимо строго 
контролировать и кор ректировать из­за бы­
строго истощения в ходе процесса нанесе­
ния пленок. Причи на использования именно 
разбавленных рас творов для непосредствен­
ного электроосаждения пленок кестеритов 
заключается в тиосульфате натрия, кото­
рый, как известно [20—22], в кислой среде 
the kesterite layers syntheses by sulfurization of the precursors have been shown. Quantitative X­ray 
diffraction was carried out to determine the content of kesterite Cu
2
ZnSnS4 phase in the synthesized 
lay ers. The optical properties of the synthesized sample containing 85 % kesterite phase were re se­
arched. The directions for the improvement of the proposed technology to create the base layers for 
advanced effective, cheap and affordable kesterite solar cells of a new generation are proposed.
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разлагается с выделением в объем электро­
лита свободной серы тем интенсивнее, чем 
выше его концентрация. Подкисление же 
электролитов является необходимым усло­
вием предотвращения гидролиза солей двух­
валентного олова и об разования осадков в 
объеме. Таким образом, обеспечение ста­
бильности Na
2
S
2
O
3
 и недопущение гидроли­
за соли двухвалент ного олова в растворах яв­
ляются взаимоис ключающими. Кроме того, 
поскольку стан дар тные электрохимические 
потенциалы ме ди, олова, серы и цинка отли­
чаются очень значительно, электроосажде­
ние стехиомет рического Cu
2
ZnSnS4 являет­
ся проблематичным. Не удивительно, что 
слои, изготовленные методом одностадий­
ного элек трохимического осаждения авто­
рами [14], имели составы Cu
0,93
Zn
0,14
Sn
1,86
S
4 
и 
Cu
1,19
Zn
0,04
Sn
1,96
S4, то есть содержали, напри­
мер, цинка в 7—25 раз меньше, чем в стехи­
ометрическом кестерите. Сопровождаемое 
по следующей парофазной сульфуризацией 
или электрохимической селенизацией одно­
временное электроосаждение меди, цинка и 
олова в сплав, описанное в [2, 13] как спо соб 
изготовления слоев Cu
2
ZnSnS4 и Cu2ZnSnSе4 
соответственно, также не является про­
стой технологической задачей, опять же по 
при чине больших различий в стандартных 
электродных потенциалах металлов. Опыт 
специалистов по электрохимическому осаж­
дению свидетельствует [23—24], что пленки 
сплавов на краях подложек закономерно бу­
дут обогащены цинком, а в центре — оло­
вом и медью. 
Наиболее признанным является метод 
из готовления слоев кестеритов че рез ста­
дию прекурсоров. Сначала послойным элек­
трохи мическим осаждением изготавлива­
ется стопка из пленок отдельных металлов, 
а затем осуществляется их последующая 
суль фуризация с образованием Cu
2
ZnSnS
4 
[15—18]. Отметим, что подход с изготовле­
нием прекурсоров в виде стопок металлов 
применяется не только для электрохимиче­
ской металлизации, но и в случаях магнет­
ронного или вакуумного последовательного 
распыления пленок металлов [2, 5, 7—8, 10]. 
Преимуществом послойного электроосаж­
дения прекурсоров в виде стопок металлов 
является простота и многолетний опыт ис­
пользования хорошо отработанной, в том 
числе для широкомасштабного производс­
тва, технологии гальванических покрытий. 
Например, для электрохимического осажде­
ния качественных слоев меди, цинка и оло­
ва разработан и успешно эксплуатируется 
це лый ряд стабильных концентрированных 
электролитов, обладающих хорошей рассеи­
вающей способностью, то есть обеспечива­
ющих однородные по толщине и составу 
качественные покрытия на больших поверх­
ностях [23—24]. Таким образом, послойное 
электроосаждение металлических прекур­
соров абсолютно приемлемо для массового 
производства кестеритных СЭ. Кроме того, 
за счет простого регулирования скорости 
(плотности катодного тока jc) и длительно­
сти τ процесса электроосаждения осущест­
вляется прецизионное управление толщи­
ной пленки каждого отдельного металла для 
создания композиций прекурсоров с необхо­
димым соотношением компонентов. Тем не 
менее, вопрос об оптимальном чередовании 
и толщинах металлических пленок до сих 
пор остается спорным. Кроме того, нельзя 
счи тать оптимизированными условия суль­
фуризации прекурсоров, поскольку достиг­
нутая эффективность СЭ, изготавливаемых 
на синтезированных кестеритных слоях 
[1—3, 5—6, 9—11, 13, 18], еще очень отста­
ет от теоретической эффективности — 32 %, 
указанной в [14]. Поэтому целью данной ра­
боты было определение наиболее благопри­
ятных последовательностей электрохимиче­
ски оса ж денных пленок меди, олова и цин ка 
для формирования стопок прекурсоров, а 
также подбор оптимальных толщин пле нок и 
атомных соотношений компонентов электро­
осажденных прекурсоров, обеспе чивающих 
максимальное содержание и приемлемые 
стру ктурные параметры кристаллической 
фа зы кестерита в слоях, синтезированных в 
процессе сульфуризации.
МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Электрохимическое осаждение прекурсо­
ров кестеритов в виде слоевых композиций 
из пле нок меди, олова и цинка с разными 
последовательностями чередования слоев 
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(Cu/Sn/Zn, Cu/Zn/Sn или Sn/Cu/Zn) выпол­
нялось в гальваностатическом режиме при 
комнатной температуре в стандартных вод­
ных электролитах [23—24]. Электролит мед­
нения содержал 90 г/л CuSO45H2O и 120 г/л 
H
2
SO4; Для оловянирования использовали 
пи рофосфатный электролит состава 80 г/л 
SnCl
2
, 180 г/л Na4P2O7, 50 г/л NH4Cl. Цин­
кование проводили в растворе, содержащем 
250 г/л ZnSO4∙7H2O, 100 г/л Na2SO4, 30 г/л 
H
3
BO
3
 и 1 г/л желатины. В табл. 1 приведены 
режимы электроосаждения и последующей 
сульфуризации нескольких типичных об­
разцов прекурсоров. Для электроосажде ния 
металлических пленок использовали ста­
билизированный источник питания посто­
янного тока ТЭС 5060­1 и двухэлектродную 
электрохимическую ячейку с медным ано­
дом для процесса меднения, цинковым — 
для цинкования, и анодом из нержавеющей 
стали — для процесса оловянирования. Ра­
бочими электродами (катодами), на которые 
наносили пленки, служили стеклянные под­
ложки, покрытые SnO
2
:F (пластины FTO 
марки TEC 7 фирмы Pilkington, USA) раз­
мером 2 × 3 см. Толщины индивидуальных 
пле нок металлических прекурсоров опреде­
ляли кулонометрическим методом, то есть 
по количеству прошедшего через электрохи­
мическую ячейку заряда путем расчета мас­
сы электроосажденного металла по закону 
Фарадея [20—21] и с учетом известных из 
литературы [23—24] значений выходов по 
току каждого электролита. Для расчетов 
при нимали, что плотность электроосажден­
ных металлических пленок не отличалось от 
плотности массивных образцов соответству­
ющих металлов. 
Процесс сульфуризации прекурсоров 
про водили с помощью вакуумного универ­
сального поста ВУП­4М при давлении 
остаточных газов не более 2·10–2 Па. В ка­
честве источника серы использовали по­
рошок S (ГОСТ 1274­93). Рабочий объем 
поме щенного в вакуумную камеру реактора 
для суль фуризации (рис. 1) был выполнен 
из квар ца и снабжен внешним резистив­
ным на гревателем, кюветой для серы, тре­
мя подлож кодержателями, термопарами для 
контроля температуры серы и прекурсоров 
и клапаном, предотвращающим утечку серы 
и других возможных летучих компонентов, 
образующихся в процессе сульфуризации. 
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Рис. 1. Температурно­временные зависимости для 
кю веты с серой и для металлических прекурсоров 
в процессе их сульфуризации: а — образцы К 3.1, 
К 3.2, К 3.3; б — образец К 5.1. в — реактор для суль­
фуризации прекурсоров: 1 — клапан, дополнительно 
за крепленный пружиной; 2 — хромель­алюмеле­
вая тер мопара для контроля температуры подложек; 
3 — подложки; 4 — резистивный нагреватель; 5 — ни­
келированный медный держатель; 6 — кварцевая тру­
ба; 7 — хромель­алюмелевая термопара для кон тро ля 
температуры кюветы с серой; 8 — кювета с серой
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Соотношения массы серы в объеме реак­
тора (загружаемой в кювету) и суммарной 
массы металла в трехслойных прекурсорах 
составляли от 4:1 до 107:1 для разных об­
разцов. Подложки FTO с металлическими 
слоями были размещены тыльной стороной 
к кювете с серой для предотвращения не же ­
лательного осаждения на поверхности пре ­
курсоров в процессе их сульфуризации из­
бытка серы или легколетучих приме сей. С 
помощью резистивного нагревате ля темпера­
туру подложек наращивали до 500—600 °C, а 
нагрев кюветы с серой до температуры 110—
230 °C происходил за счет теплопередачи в 
со ответствии с температурно­времен ными 
зависимостями, приведенными на рис. 1а, б. 
Достижение температуры серы в кю вете 
110 °C соответствовало началу ее испаре­
ния, после чего процесс сульфуризации 
пре курсоров длился полтора или два часа 
(рис. 1 а, б). Для защиты сульфуризованных 
пленок от окисления снижение их темпера­
туры до комнатной осуществлялось по ме ре 
самопроизвольного охлаждения всей ва куум­
ной системы. Сульфуризованные слои были 
плотными, однородными по поверхности и 
хорошо сцепленными с подложками FTO.
С целью анализа структурных и субстру­
ктурных параметров пленок прекурсоров 
и сульфуризованных слоев рентгеновские 
спек тры (XRD) регистрировали с помощью 
дифрактометра ДРОН­4М в излучении CoКα 
(λ
CoKα
 = 1,7889 Å). Сканирование произво­
дилось при фокусировке по Брэггу­Брента­
но (θ—2θ). Обработка полученных рентген­
дифрактограмм (отделение фо на, разделение 
дублета K
α1
 — K
α2
 и др.), а также расчет пара­
метров профиля ди фрак ционных линий вы­
полнялись с помощью программ «New_Pro­
file v.3.4 (486)» и «Ori ginPro v.7.5». Наличие 
кристаллических фаз выявлялось путем срав­
нения данных эк спериментальных рентген­
дифрактограмм с базой эталонных данных 
JCPDS с по мощью программы «PCPDFWIN 
v.1.30». Оценка областей когерентного рас­
сеивания (coherent scattering region, CSR) и 
величин микронапряжений Δd/d (где d — 
период кристаллической решетки согласно 
JCPDS, Δd — разница между эксперимен­
тальным и эталонным значениями периода 
кристаллической решетки) в слоях произво­
дились путем анализа уширения рентгенов­
ских дифракционных максимумов, с учетом 
наличия инструментального уширения ме­
то дом аппроксимаций Вильямсона­Холла 
со гласно [25—26]. Параметры кристалличе­
ской решетки рассчитывали по положению 
двух последних проиндексированных линий 
рентген­дифрактограмм методом графиче­
ской экстраполяции по Нельсону­Рилли и 
уточняли методом наименьших квадратов 
(МНК) с помощью программы «UnitCell» с 
использованием всех зарегистрированных 
от ражений рентгеновских дифрактограмм в 
соответствии с [25—26]. Отклонения пара­
метров решеток от эталонных (Δа/а, Δb/b и 
Δc/c) рассчитывали как отношение разницы 
экспериментальных и эталонных значений 
параметров кристаллических решеток к их 
эталонным значениям.
Для исследования текстуры полученных в 
результате сульфуризации кестеритных сло­
ев по методу Харриса использовали значе­
ния интегральных интенсивностей рентген­
дифрактометрических пиков в со от ветствии 
с [25]. Для каждого пика рассчи тывали зна­
чение полюсной плотности Р(hkl), которая 
ха рактеризует вероятность, с которой нор­
маль к поверхности кристаллита совпадает 
с нормалью к плоскости (hkl), то есть оп ре­
де ляет количество кристаллитов с плоскос­
тями (hkl) параллельными поверхности об­
разца. Полюсные плотности определяли для 
всех зарегистрированных рентген­дифрак­
тометрических пиков, значения Р(hkl) >> 1 
при писывали осям текстуры. 
Количественный фазовый анализ сульфу­
ризованных слоев осуществляли по моди­
фи цированной методике внутреннего стан­
дарта, описанной в [27], которая приме няется 
для многофазных композиций и учитывает 
не одинаковые коэффициенты поглощения 
рент геновских лучей разными кри стал ли­
чес кими фазами (разную рентгеновскую 
плот ность кристаллических фаз). Рентген­
ди фрактометрический анализ одного того 
же образца выполняли дважды, причем во 
вто рой раз сульфуризованный слой накры­
вали никелевой сеточкой толщиной 30 мкм, 
которая покрывала поверхность на 30 %. 
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Никель был выбран во избежание взаимной 
экранировки фаз сеточки и материала плен­
ки, состоящей, как оказалось, из кесте рита 
и бинарных сульфидов. Градуировочные 
графики строили в координатах I
Ni
/I
phi 
— %
Ni 
(отношение суммарной интегральной ин­
тенсивности никеля I
Ni
 к суммарной инте­
гральной интенсивности Iphi исследуе мой 
i­ой фазы из сульфуризованного слоя как 
функции степени затенения никелем по вер­
хности исследуемого образца — %
Ni
). От­
дельные прямые для кестерита и для суль­
фидов меди и олова были построены по 
двум точкам — по началу координат (для 
ди фрактограмм без сеточки %
Ni
 = 0, I
Ni
/I
phi 
= 
0) и по значению I
Ni
/Iphi для дифрактограммы 
с сеточкой (%
Ni
 = 30). Процентное содержа­
ние каждой из фаз рассчитывали по пропор­
ции с помощью градуированных графиков. 
Для этого для каждого сульфуризован ного 
об раз ца при одном и том же значении орди­
наты I
Ni
/Iphi определяли абсциссы на линиях 
градуировочного графика, соответствую­
щих фа зе кестерита и примесным фазам би­
нар ных сульфидов. Суммировали значения 
абсцисс и приравнивали их 100 %. Процент 
со держания конкретной фазы был про пор­
ци онален значению абсциссы этой фазы на 
гра дуировочном графике.
Визуализацию морфологии поверхности 
ме таллических прекурсоров и полученных 
сульфуризацией кестеритных слоев произ­
водили с помощью металлургического ми­
кроскопа Sigeta MM­700, который представ­
лял собой инвертированный тип оптического 
микроскопа. 
Исследование оптических свойств суль­
фу ризованных прекурсоров осуществляли 
с помощью спектрофотометра СФ­2000, ос­
на щенного приставкой зеркального и диф­
фуз ного отражения СФО­2000. В качестве 
кон трольных образцов при регистрации 
спек тров оптического пропускания Т(λ) в 
интервале длин волн λ от 350 до 1100 нм ис­
пользовали подложки FTO. Измерения спек­
тров отражения проводили при нормальном 
падении света. Спектры зеркального и диф­
фузного отражения суммировали и получали 
спектры общего отражения R(λ). Коэффици­
ент поглощения α для каждой дины волны λ 
рассчитывали в соответствии с [28] по фор­
муле
                  Т = (1 – R(λ))2e–ad                      (1)
Оптическую ширину запрещенной зоны 
Еg кестеритных пленок определяли графи­
чески как описано в [29, 30], исходя из соот­
ношения для прямых переходов: 
                 (ahv)n = A(hv –  Еg),                  (2)
где А — постоянная, которая зависит от эф­
фективной массы носителей заряда в матери­
але; hν — энергия квантов света, эВ; n = 2 для 
прямых разрешенных оптических переходов.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ 
РЕЗУЛЬТАТЫ
Предварительные эксперименты показали, 
что из трех металлов прекурсоров только 
Sn и Cu демонстрировали стопроцентную 
кро ющую способность подложек FTO в вы­
бранных нами для электроосаждения рас­
тво рах при толщинах пленок менее 1 мкм. 
Поэтому последовательности нанесения ме­
таллических слоев в прекурсорах были сле­
дующими: Cu/Sn/Zn, Cu/Zn/Sn, Sn/Zn/Cu или 
Sn/Cu/Zn, — причем чаще всего первым элек­
троосажденным на FTO слоем была медь. Как 
видно на микрофотографиях металлических 
слоев, представленных на рис. 2, особенно 
ровными, сплошными и беспористыми были 
пленки меди, олово же ложилось на поверх­
ность FTO, меди или цинка сплошным и бес­
пористым, но не столь ровным слоем. В то же 
время, пленки цинка, как правило, покрывали 
подложки (пленки меди или олова) не полно­
стью и формировали неровную поверхность 
прекурсоров. Рентген­дифрактометрический 
анализ типичного пре курсора Cu/Zn/Sn, ис­
пользованного для изготовле ния образца 
К 1.1, продемонстрировал (рис. 3а), что каж­
дый электроосажденный ме талл в прекурсо­
ре формирует свою индивидуальную фазу, 
не образуя интерметаллических со единений 
или твердых растворов с металла ми соседних 
пленок. Этот факт легко объясняет ся комнат­
ной температурой электролитов. По хо жую 
кар тину — формирование индивиду альных 
фаз электроосажденных пленок, — мы на­
блю дали ранее [31] при электрохимическом 
осаждении композиции Cu/Sn/Zn/Se для 
прекурсора кестерита Cu
2
ZnSnSe4.
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Рис. 2. Микрофотографии последовательно электроосажденных компонентов металлических прекурсоров: 
прекурсор образца К 3.1 (а — слой Sn, б — слои Sn/Cu, в — слои Sn/Cu/Zn), прекурсор образца К 3.2 (г — слой 
Cu, д — слои Cu/Sn, е — слои Cu/Sn/Zn), прекурсор образца К 3.3 (ж — слой Cu, з — слои Cu/Zn, и — слои 
Cu/Zn/Sn)
б
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Сульфуризация прекурсора К 1.1 в режи­
ме, представленном в табл. 1 и подобном 
по казанному на рис. 2б, то есть при быс­
тром росте температуры прекурсора в реак­
торе (но при температуре сульфуризации 
500 °C), а также при незначительном избыт­
ке серы, когда соотношение массы серы в 
объ еме реактора (загружаемой в кювету) и 
сум марной массы металла в трехслойном 
прекурсоре составляло только 4:1, приве­
ла к созданию слоя, который помимо фазы 
кестерита Cu
2
ZnSnS4 (JCPDS № 260575) 
со держал дисульфид олова SnS
2
 (JCPDS 
№ 401467) и один или несколько фаз сульфи­
дов меди (возмож но, JCPDS № 330490, JCPDS 
№ 300505, JCPDS № 290578 или JCPDS 
№ 410959). Суль фиды меди не удавалось точ­
но идентифицировать из­за небольшого ко­
личества и малой интенсивности примесных 
пиков на рентгеновских дифрактограммах, 
и поэтому мы присвоили им общую фор­
мулу CuxS, где x ≤ 2. Поскольку на фазовой 
диаграмме кестерита [19] область однофаз­
ности Cu
2
ZnSnS4 не превышает 1—2 % от­
клонений по каждому компоненту этого сое­
динения, логичным было бы, чтобы образец 
К 1.1 при атомном соотношении Zn/Sn = 1,3 
(табл. 1) содержал примесную фазу сульфи­
да цинка. Однако точно идентифицировать 
какую­либо из четырех вероятных фаз ZnS 
(JCPDS № 361450, JCPDS № 120688, JCPDS 
№ 391363, JCPDS № 050566) нам не уда­
лось, хотя, возможно, слабые пики сульфида 
цин ка экранировались интенсивными пика­
ми кестерита или подложки FTO. Сульфури­
зованный слой К 1.1 был плотным, беспо­
ристым, непрозрачным и имел темно­серую 
окраску. Его микрофотография приведена 
на рис. 3в. Как показал анализ структурных 
и субструктурных  параметров сульфуризо­
ванного прекурсора К 1.1 (табл. 2), отклоне­
ния параметров кристаллической решетки в 
нем имели порядок величин 10–3, микрона­
пряжения Δd/d составляли 0,5·10–3, области 
когерентного рассеяния ОКР были размером 
95 нм, аксиальная текстура (100) оказалась 
слабо выраженной.
Для проведения количественного рент­
ген­дифрактометрического фазового анали­
за поверхность сульфуризованного слоя К 1.1 
покрыли никелевой сеточкой и зарегистри­
ровали рентген­дифрактограмму, показан­
ную на рис. 4а. 
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Рис. 3. Рентген­дифрактограммы исходного прекур­
сора (a) и подвергшегося сульфуризации (б) образца 
K 1.1, а также снимок его поверхности после сульфу­
ризации (в)
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На рис. 4б приведен градуировочный гра­
фик, с помощью которого было обнаруже­
но, что образец К 1.1 содержал только 43 % 
фазы кестерита, помимо кестерита в нем 
имелись бинарные сульфиды CuxS и SnS2. 
На пробле му обнаружения методом рентге­
новской ди фрактометрии сульфида цинка на 
фоне ке стерита указывалось в [15, 32]. 
Наличие же фаз CuxS при атомном соот­
ношении Cu/(Zn + Sn) = 1,0, а также зареги­
стрированное присутствие фазы SnS
2
 может 
быть объяснено только незавершенным про­
цессом синтеза ке стерита в образце К 1.1, 
сульфуризованном при 500 °C. С целью пре­
одоления энергии активации процесса син­
теза кестерита из бинарных сульфидов в [32] 
сульфуризацию стопки осажденных в ваку­
уме прекурсоров, в [10] — стопку металлов, 
изготовленную магнетронным рас пы лением, 
а в [15] сульфуризацию электроосажденных 
прекурсоров осуществляли при температуре, 
превышающей 500 °C, а именно, при 550 °C. 
В тоже время, по информации авторов [33], 
заявивших в 2012 г. о 7,3 % КПД преобра­
зования солнечной энергии с помощью СЭ 
на основе Cu
2
ZnSnS4, полученного путем 
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Рис. 4. Количественный рентген­дифрактометрический анализ сульфуризованных прекурсоров: а — рентген­
дифрактограмма сульфуризованного образца К 1.1, покрытого никелевой сеточкой (вставка — микрофотогра­
фия никелевой сеточки); б, в — градуировочные графики для количественного фазового анализа сульфуризо­
ванных прекурсоров К 1.1 и К 5.1, соответственно
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сульфуризации стопки электроосажденных 
металлических прекурсоров, даже в случае 
оптимального соотношения металлических 
компонентов в прекурсоре, и при температу­
ре сульфуризации 550 °C кестеритный слой 
содержит примеси бинарных сульфидов Cu
2
S 
и SnS, а если температура сульфуризации со­
ставляет 575 °C, регистрируется тройная при­
месь Cu
2
SnS
3
. И только в случаях, когда тем­
пература сульфуризации превышала 580 °C, 
авторам [33] удалось получить однофазный 
кестерит и из готовить на его основе указан­
ный выше эф фективный солнечный элемент. 
Поэтому на ми было решено в дальнейшем 
проводить сульфуризацию образцов при тем­
пературе подложек с прекурсорами 600 °С. 
С другой стороны, как указывают авторы 
[34], при температурах выше 550 °С возмо­
жен обратный процесс — разложение кесте­
рита на бинарные сульфиды и серу по при­
веденной ниже реакции (в скобках указаны 
фазовые состояния веществ ‒ твердое
(s) и 
газообразное
(g)):
Cu
2
ZnSnS
4(s) ↔ Cu2S(s)+ZnS(s)+SnS(g)+
1/
2
S
2(g) 
                                                                                                       (3)
Следуя принципу Ле Шателье [20, 21], для 
предотвращения разложения кестерита суль­
фуризацию прекурсоров необходимо про­
водить с использованием большого избытка 
серы. Согласно сказанному выше, далее из­
готовлявшиеся нами образцы прекурсоров 
К 3.1, К 3.2 и К 3.3 сульфуризовали одновре­
менно при температуре 600 °С и в большом 
избытке серы в реакторе (в 47—75 раз пре­
вышающем массу металлов). Прекурсоры 
К 3.1, К 3.2 и К 3.3 отличались друг от друга 
не только последовательностью нанесения 
металлических пленок, но также и соотноше­
нием их толщин, а следовательно, атомными 
отношениями Cu/(Zn + Sn) и Zn/Sn (табл. 1). 
Как можно видеть на рентген­дифрактограм­
мах этих образцов, представленных на рис. 5, 
все они наряду с фазой кестерита содержат 
значительное количество примесных фаз 
CuxS. В сульфуризованном образце К 3.2 с из­
быточным содержанием в прекурсоре меди 
и цинка содержание фазы кестерита было 
незначительным, поэтому количественный 
рентген­дифрактометричес кий анализ этого 
образца не проводили. Несмотря на то, что 
с точки зрения стехиометрии соединения 
Cu
2
ZnSnS4, количество атомов меди в кесте­
рите должно быть равным суммарному со­
держанию цинка и олова, образец К 3.3 с 
атомным соотношением Cu/(Zn + Sn) = 1,0, 
по данным количественного рентген­диф­
рактометрического анализа, содержал только 
40 % фазы ке стерита. Вероятной причиной 
этого, по на шему мнению, было избыточное 
содержание в прекурсоре цинка по сравне­
нию с оловом (атомное соотношение Zn/Sn = 
2,4) (табл. 1). Следует повторить, что точно 
установить наличие фазы ZnS в слоях, обо­
гащенных цинком не удавалось, потому что 
интенсивные пики всех четырех фаз сульфи­
да цинка на рентгеновских дифрактограм­
мах совпадают с интенсивными пиками 
под ложки FTO или с пиками основных фаз 
сульфуризованных слоев [15, 32]. Прекурсор 
К 3.1 с чередованием слоев Sn/Cu/Zn и атом­
ными соотношениями, более близкими к сте­
хиометрическим (Cu/(Zn + Sn) = 1,1; Zn/Sn = 
1,3) содержал 61 % фазы Cu
2
ZnSnS4 (табл. 1). 
Анализ структурных параметров выявил, что 
кестеритная фаза сульфуризованных образ­
цов К 3.1 и К 3.3 практически не текстури­
рована, отклонения параметров кристалличе­
ской решетки в ней имели порядок величин 
10–3 (табл. 2). 
Поскольку сульфиды меди являются чрез­
вычайно нежелательными примесями кесте­
ритных слоев [9], так как приводят к потере 
их фоточувствительности, рекомендуется [2, 
10, 19] снижать количество меди в прекур­
сорах до значений, существенно ниже сте­
хиометрических, вплоть до атомных соот­
ношений Cu/(Zn + Sn) = 0,7. Помимо этого, 
опытным путем было обнаружено [2, 10, 19], 
что для увеличения КПД кестеритных СЭ их 
базовые слои должны быть незначительно 
обогащены цинком по сравнению с оловом 
(1,07 ≤ Zn/Sn ≤ 1,37). Поэтому следующий 
прекурсор К 5.1 электроосаждали в таких 
режимах (табл. 1), что атомные соотноше­
ния его компонентов составляли: Cu/(Zn + 
Sn) = 0,75 , Zn/Sn = 1,1. Последовательность 
чередования металлических пленок в пре­
курсоре К 5.1 была такой же, как в К 3.2, Cu/
Sn/Zn, то есть на поверхность FTO электро­
осаждали медь, на нее олово, а сверху цинк. 
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Рис. 5. Рентгеновские дифрактораммы сульфуризованных образцов К 3.1, К 3.2 и К 3.3
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Далее прекурсор К 5.1 сульфуризовали 
при температуре 600 °С и при очень боль­
шом избытке серы в реакторе (в 107 раз пре­
выша ющем суммарную массу металлов в 
пре кур соре). Кроме того, для снижения уров­
ня на пряжений, возникающих в кестеритных 
сло ях при осуществлении физико­химичес­
ких процессов сульфуризации, состоящих в 
хи мических реакциях, сопровождаемых пе­
рекристаллизацией, было решено снизить 
ско рость наращивания температуры подло­
жек перед началом сульфуризации (режим 
суль фуризации, показанный на рис. 1б). Ко­
ли чественный рентген­дифрактометричес­
кий анализ сульфуризованного образца 
К 5.1 выявил, что содержание в нем фазы ке­
стерита является максимальным для серии 
исследованных нами образцов и составляет 
85 % (рис. 4в). Анализ структурных пара­
метров кестеритной фазы в К 5.1 показал 
(табл. 2) практическое отсутствие текстуры, 
параметры решетки синтезированной кесте­
ритной фазы мало отличались от эталон­
ных для фазы кестерита Cu
2
ZnSnS4 (JСPDS 
№ 260575). После сульфуризации образец 
К 5.1 был темно­серым на вид, плотным, 
хорошо сцепленным с подложкой и имел 
ровную поверхность. Его микрофотография 
представлена на рис. 6б. 
Таблица 2
Структурные параметры фазы кестерита в сульфуризованных образцах
Образец
Метод 
расчета
Параметры решетки
Относительное
 отклонение
 параметров
 решетки, 10-3
Текстура
a, Å c, Å
Объем 
решет-
ки, Å3
∆a/а ∆c/c
На-
правле-
ние
Phkl
Эталон
 Cu
2
ZnSnS4
(JСPDS PDF 
#260575)
– 5,427 10,840 319,50 – – – –
К 1.1
МНР 5,42 10,78 316,68 1,3 5,5
<100> 1,7
МНК 5,42 10,80 317,04 1,3 3,7
К 3.1
МНР 5,42 10,81 317,56 1,3 2,8
<100> 1,3
МНК 5,42 10,83 317,82 1,3 0,9
К 3.3
МНР 5,42 10,76 316,09 1,3 7,4
<112> 1,4
МНК 5,42 10,87 319,52 1,3 2,8
К 5.1
МНР 5,42 10,78 316,68 1,3 5,5
<112> 1,4
МНК 5,42 10,80 316,98 1,3 3,9
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Рис. 6. Рентгеновская дифракторамма (а) и микро­
фотография (б) сульфуризованного образца К 5.1
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Анализ оптических свойств сульфури­
зованного образца К 5.1 по казал, что этот 
материал имеет высокий коэф фициент оп­
тического поглощения α = (2—2,5)·104 см–1 
в видимом диапазоне. Ис поль зование соот­
ношения (2) позволило выявить, что дан­
ный полупроводник является прямозонным 
и имеет ширину запрещенной зоны Еg. ≈ 
1,3 эВ, что благоприятно для его примене­
ния в качестве поглощающего слоя тонко­
пленочного СЭ, хотя и не соответствует дан­
ным для массивного кестери та Cu
2
ZnSnS4, 
у которого Еg составляет 1,5 эВ. Вероятно, 
уменьшенное значение Еg может быть объ­
яснено, в соответствии с [7], большим коли­
чеством примесей в слое К 5.1 суль фидов 
меди, которые являются более уз козонными 
полупроводниками. 
ОБСУЖДЕНИЕ 
Исследователями, работающими над проб­
лемой создания кестеритных слоев посред­
ством сульфуризации стопок металлических 
прекурсоров [7, 19] отмечается важность и 
сложность выбора такой последовательно­
сти металлов в прекурсоре, которая обеспе­
чивала бы получение ровных и сплошных 
металлических слоев, а также препятствова­
ла бы испарению какого­либо из металлов­
компонентов в процессе сульфуризации пре­
курсоров. Все перечисленное, по мнению [7, 
19], является необходимым условием синте­
за однородного кестеритного слоя посред­
ством сульфуризации таких прекурсоров. В 
[19] подчеркивается сложность проблемы 
из готовлении стопок электроосажденных 
ме таллов из­за больших различий в стандар­
тных электродных потенциалах меди, цин­
ка и олова. Например, указывается, что при 
осаждении пленки меди на поверхность 
плен ки цинка наблюдали растворение цинка 
и отслаивание прекурсора. 
Благодаря пра вильному выбору стандарт­
ных электролитов в литературе [23—24] нам 
удалось обеспечить хорошую адгезию как 
к подложке FTO, так и между слоями ме­
таллов для композиций Cu/Sn/Zn, Cu/Zn/Sn 
и Sn/Cu/Zn. Качество электроосажденных 
мед ных и оло вянных пленок в этих компози­
циях не вызывает сомнений. В то же время, 
реализованный нами режим электрохимиче­
ского осаждения цинка не обеспечивал изго­
товления однородных и сплошных цинко­
вых слоев субмикронной толщины, причем 
во всех композициях, и поэтому он требует 
даль нейшего усовершенствования или заме­
ны на другой процесс цинкования. 
Проблемы с многофазностью кестерит­
ных слоев при различных способах их син­
теза, обстоятельно описанные в [5, 9, 16, 19], 
оказались актуальными и для использован­
ных нами подходов с электрохимическим 
осаж дением металлических прекурсоров и 
их последующей сульфуризацией в парах 
серы. Результаты проведенных нами экспе­
риментальных исследований подтвердили 
об щие тенденции уменьшения количества 
примесей за счет прецизионной регулиров­
ки толщин электроосажденных пленок, вы­
сокой концентрации паров серы в процессе 
сульфуризации прекурсоров и температуры 
сульфуризации свыше 580 °С [19,33], при 
ко торых бинарные сульфиды меди, цинка и 
олова могут превращаться в кестерит по ре­
акции: 
          Сu
2
S + ZnS+ SnS
2
 = Cu
2
ZnSnS
4   
       (4) 
Посредством сульфуризации в парах се­
ры стопок электроосажденных металличес­
ких прекурсоров нами были изготовлены 
кес теритные слои, хотя и содержащие боль­
шое количество бинарных примесей. Пара­
мет ры решеток синтезированных нами ке­
стеритов мало отличались от эталонных. 
От ношения параметров решетки c/2a для 
кестеритной фазы всех сульфуризованных 
образцов (табл. 2) находились в пределах 
0,99 ≤ c/2a ≤ 1,00, что, по литературным дан­
ным [19] свидетельствует о незначительных 
тетрагональных искажениях кристалличес­
кой решетки. Понимание проблем процесса 
изготовления слоев четырехкомпонентного 
полупроводникового материала, каким явля­
ется кестерит, и путей их преодоления дает 
перспективу для усовершенствования пред­
ставленной нами технологии и последую­
щего создания эффективных, дешевых и до­
ступных кестеритных солнечных элементов.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
В работе представлены результаты синте­
за кестеритных слоев путем сульфуризации 
прекурсоров в виде электроосажденных сто­
пок меди, цинка и олова с различными по­
сле довательностями чередования металлов 
в стопках и с разными атомными соотноше­
ниями металлов в прекурсорах. Методом ко­
личественного рентген­дифрактометричес­
кого анализа определен фазовый состав, 
ис следованы структурные и субструктур­
ные па раметры кестеритной фазы образцов, 
изго товленных в различных режимах элек ­
троосаждения и сульфуризации. Иссле дованы 
оптические свойства синтезирован ного об­
разца, содержащего 85 % фазы Cu
2
ZnSnS4. 
Показаны направления усовершен ствования 
предлагаемой технологии с целью создания 
базовых кестеритных слоев для перспектив­
ных эффективных, дешевых и доступных 
солнечных элементов нового поколения.
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